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® Verfahren zur Herstellung eines Epoxids 

@ Verfahren zur Epoxidierung einer organischen Verbin- 

dung mit wenigstens einer C-C-Doppelbindung mit Was- 

serstoffperoxid in Gegenwart wenigstens einer kataly- 

tisch aktiven Verbindung und wenigstens eines Losungs- 

mittels, dadurch gekennzeichnet, daft ein Produktge- 

misch, umfassend a-Hydroperoxyalkohole unter Einsatz 

wenigstens eines Reduktionsmittels reduziert wird, sowie 

ein Verfahren zur Epoxidierung einer organischen Verbin- 
dung mit wenigstens einer C-C-Doppelbindung mit Was- 

serstoffperoxid in Gegenwart wenigstens einer kataly- 

tisch aktiven Verbindung und wenigstens eines Losungs- 

mittels, dadurch gekennzeichnet, da(3 es wenigstens die 

folgenden Schritte umfafct: 

(i) eine organische Verbindung mit wenigstens einer 
C-C-Doppelbindung wird in Gegenwart wenigstens einer 
katalytisch aktiven Verbindung und wenigstens eines L6- 
sungsmittels mit Wasserstoffperoxid zu einem Produkt- 

^ gemisch P1, aufweisend a-Hydroperoxyalkohole, umge- 
^ setzt; 

(ii) aus P1 bzw. PV wird ein bei der Umsetzung in Schritt 

1^ (i) entstandenes Epoxid sowie die nicht umgesetzte orga- 

^ nische Verbindung mit wenigstens einer C-C-Doppelbin- 

IT) dung abgetrennt, wobei ein Produktgemisch P2 bzw. P2* 

If) erhalten wird, wobei P2 die bei der Umsetzung in Schirtt 

q (I) als Nebenprodukt entstehenden a-Hydroperoxyalko- 
hole aufweist, P2' weitgehend frei von a-Hydroperoxyal- 

q koholen ist. 

^ (iii) P1 und/oder P2 werden mit wenigstens einem Reduk- 
tionsmittel versetzt, wobei die a-Hydroperoxyalkohole zu 
QJ entsprechenden Giykolen unter Erhalt eines 
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Bcschrcibung 



[0001] Die vorliegcndc Erfindung bclrifli cin Vcrfahrcn 
zur Herstellung eines Epoxids (Epoxidierung). Im Rahmen 
des crfindungsgeinaBcn Vcrfahrcns wird cine Aufarbcilung 
des bei der Umsetzung einer organischen Verbindung mit 
wcnigslcns einer C-C-Doppclbindung mit Wasscrstoflpcr- 
oxid in Gegenwart wenigstens einer katalytisch akiiven Ver- 
bindung und wenigstens eines Losungsmittels anfallcnden 
Reaktionsgemisches derart vorgenommen, daB die als Ne- 
benprodukt der Epoxidierung cnlstehendcn a-Hydropc- 
roxyalkohole dabei weitgehend unzersetzt bleiben, bzw. zu 
den jewcils cntsprcchcnden Glykolen umgesetzt wcrden. 
[0002J Als Epoxide bezeichnet man Verbindungen, die 
durch Addition von SauerstofT an die bciden C-Atomc einer 
Doppelbindung entstanden sind. 

[0003] In den gangigen Vcrfahrcn des Standcs der Technik 
wird die zu epoxidierende Verbindung, in der Regel eine 
Verbindung mil mindestens einer C-C-Doppelbindung, mil 
Wasserstoffperoxid in einem Losungsmittel, beispielsweise 
Methanol sowic in Gegenwart eines Katalysators in einem 
entsprechenden Reaktor umgesetzt. Die allgemeinen Prinzi- 
picn dicser Umsetzung werden in der DE 198 35 907.1, 
100 32 885.7 und 100 15 246.5 beschrieben. 
[0004] Das gebildete Epoxid wird zusammen mit der nicht 
umgesetzten zu epoxidierenden Verbindung, Sauerstoff und 
anderen leichlsiedenden Nebenprodukten sowie einem ge- 
ringen Teil an Losungsmittel im Wege der destillativen Auf- 
arbeitung iiber Kopf abgetrennt. Im Destillationssumpf ver- 
bleibt ein Gemisch, welches hauptsachlich aus Losungsmit- 
tel, Wasser, unumgesetztem Wasserstoffperoxid sowie 
hochsiedenden Nebenprodukten besteht. Dieses kann im 
AnschluB in einem Nachreaktor erneut mit der zu epoxidie- 
renden Verbindung umgesetzt werden. Als Produktstrom er- 
halt man dabei ein Gemisch, welches sich hauptsachlich aus 
Losungsmittel, Wasser, Epoxid und Nebenprodukten zu- 
sammensetzt. 

[0005] Urn das gewiinschte Epoxid in Reinform zu gewin- 
nen, wird der Kopfstrom der Destillationskolonne sowie der 
Austrag des Nachreaktors weiter aufgearbeitet. 
[0006] Die wichtigsten Nebenprodukte, welche bei Epoxi- 
dierungen anf alien, sind neben Sauerstoff, Produkte, welche 
durch die Addition des Losungsmittels, des Wassers oder 
des Wasserstoffperoxids an das gebildete Epoxid entstehen 
konnen. Als Beispiele sind Alkoxyalkohole, Glykole, sowie 
a-Hydroperoxyalkohole zu nennen. 

[0007] Wird als Losungsmittel beispielsweise Methanol 
eingesetzt und handelt es sich bei der zu epoxidierenden 
Verbindung um Propen, so entstehen als wichtigste Neben- 
produkte der oben genannten Art 2-Methoxypropanol- 1 und 
l-Methoxypropanol-2, Propyl englykol, 2-Hydroperoxypro- 
panol-1 und 1 -Hydroperoxypropanol-2. 
[00081 Wahrend Methoxypropanole sowie Propylengly- 
kol sehr stabile Molekule sind, neigen die Hydroperoxypro- 
panole als thermisch labile Molekule dazu, sich untcr Bil- 
dung von weiteren Nebenprodukten, u. a. Formaldehyd, 
Acelaldehyd, Propylcnglykol sowic Hydroxy ace ton zu zcr- 
setzen. Einige dieser Nebenprodukte neigen wiederum dazu, 
sich zu weiteren, sckundarcn Nebenprodukten umzuselzcn. 
Beispielsweise Formaldehyddimethylacetat, Ameisensaure 
und Methyl fonniat aus Formaldehyd bzw. Acclaldehyddi- 
methylacetal, Essigsaure und Methylacetat aus Acetalde- 
hyd. 

[0009] Einige dieser sekundaren Nebenprodukte sind es, 
die bei der weiteren Aufarbcitung des Produklgcmischcs be- 
sonders groSe Probleme verursachen. Beispielsweise kon- 
nen Substanzcn wie Acelaldehyd und Methylformiatnur un- 
ter groBem Aufwand destillativ aus dem das Epoxid enthal- 



lendcn Gemisch abgetrennt wcrden. 

[0010] So beschreibt US 6,024,840 ein apparativ aufwen- 
diges Vcrfahrcn zur Abtrennung von Acelaldehyd aus Pro- 
pylenoxid iiber in Reihe geschaltete Kolonnen zur extrakti- 

5 ven bzw. fraktionicrten Destillalion. 

[0011] Aufgrund der dicht beieinanderliegenden Siede- 
punktc von Mclhylforrniat und Propylcnoxid ist bei ihrer 
Trennung ebenfalls ein hoher apparativer Aufwand notwen- 
dig. So beschreibt US 5,170,002 die Ablrcnnung von Me- 

10 thylformiat mit Hilfe geeigneter basischer Ionenaustau- 
schcrharze, wobci nur das Fonniat am Ioncnaustauschcrharz 
umgesetzt und somit entfemt wird. 

[0012] Auch die Riickgewinnung und Wicdcraufbcrcitung 
von wirtschaftlich wertvollen Substanzen aus dem Produkt- 

15 gemisch und ihr cmcutcr Einsatz bei der Epoxidierung war 
bisher aufgrund der Anwesenheit dieser Nebenprodukte mit 
einem hohcrcn apparativen Aufwand verbunden. 
[0013] Beispielsweise wird bei Epoxidierungsreaktionen 
als Losungsmittel bevorzugt Methanol eingesetzt. Aus wirt- 

20 schaftlichen Griinden ist man bestrebt, dieses aus dem Pro- 
duktaustrag zuruckzugewinnen, zu reinigen undes dem Re- 
aktionskreislauf wieder zuzufuhren. Dabei bereitet insbe- 
sonderc die Anwesenheit von den im Produktgcmisch hau- 
fig vorhandenen Nebenprodukten wie Acetaldehyd, Acetal- 

25 dehyddimethylacetal sowie Methylformiat Probleme. Eine 
weitgehend vollstandige Abtrennung dieser storenden Sub- 
stanzen konnte bisher nur mit einem hohen apparativen Auf- 
wand bewaltigt werden. 

[0014] So beschreibt US 5,863,391, daB die Abtrennung 
30 von Acetaldehyd aus Methanol nur durch extraktive Destil- 
lation, durchgefiihrt in mehreren in Reihe geschalteten De- 
stillationskolonnen, mit einem zufriedenstellenden Ergebnis 
durchfuhrbar ist. Ebenso aufwendig wird in 
DE 100 32 885.7 das Verfahren zur Abtrennung von Me- 
35 thylformiat aus Methanol beschrieben. 

[0015] DemgemaB lag eine Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung darin, ein Verfahren bereitzustellen, durch welches 
die Entstehung derart aufwendig aufzuarbei tender Neben- 
produkte bei Epoxidierungsreaktionen ganzlich vermieden, 
40 bzw. auf ein Minimum reduziert wird und somit auch die 
oben im Stand der Technik aufgefuhrten Probleme weitest- 
gehend vermieden werden. 

r001 6] Somit betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver- 
fahren zur Epoxidierung einer organischen Verbindung mit 

45 wenigstens einer C-C-Doppelbindung mit Wasserstoffper- 
oxid in Gegenwart wenigstens einer katalytisch aktiven Ver- 
bindung und wenigstens eines Losungsmittels, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Produktgemisch umfassend a-Hydro- 
peroxyalkohole unter Einsatz wenigstens eines Reduktions- 

50 mittels reduziert wird. 

[0017] Unter organischen Verbindungen mit mindestens 
einer C-C-Doppelbindung werden im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung alle organischen Verbindungen verstan- 
den, welche wenigstens eine C=C-Gruppierung aufweisen. 

55 [0018] Bevorzugt werden im Rahmen der Erfindung orga- 
nische Verbindungen der Klasse der Alkene, welche wenig- 
stens cine solche Gruppierung aufweisen, eingesetzt. 
[0019] Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erfin- 
dungsgcmaBcn Vcrfahrcns als Aiken Propen eingesetzt. 

60 [0020] Als Beispiele seien folgende Alkene genannt: 

Elhen, Propen, 1-Bulcn, 2-Buten, Tsobutcn, Buladicn, Pcn- 
tene, Piperylen, Hexene, Hexadiene, Heptene, Octene, Dii- 
sobutcn, Tri methyl pen ten, Noncnc, Dodccen, Tridccen, Te- 
tra- bis Eicosene, Tri- und Tetrapropen, Polybutadiene, Po- 

65 lyisobutenc, Tsoprcnc, Terpene, Geraniol, Linalool. Linalyl- 
acetat, Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen. 
Norbomen, Cyclohcptcn, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, 
Vinylcyclohexen, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, Vinyl- 
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norborncn, Indcn, Tctxahydroindcn, Methyl styrol, Dicyclo- 
pentadien, DivinylbenzoL, Cyclododecen, Cyclododeca- 
iricn, Slilbcn, Diphenylbutadicn, Vitamin A, Bclacarotin, 
Vinylidenfluorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Medial- 
ly lchlorid, Dichlorbutcn, Allylatkohol, Mcthallylaikohol, 5 
Butenole, Butendiole, Cyclopentendiole, Pentenole, Octa- 
dienole, Tridcccnolc, ungesattigte Steroidc, Ethoxyelhcn, 
Isoeugenol, Anethol, ungesattigte Carbonsauren wie z. B. 
Acrylsaure, Mclhacrylsaurc, Crotonsaurc, Malcinsaurc, Vi- 
nylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z. B. Olsaure, 10 
Linolsaurc, Palmiunsaure, nalurlich vorkonuncnde Fctte 
und Ole. 

[0021] Bcvorzugl wcrdcn im crfindungsgemaBen Verfah- 
ren Alkene verwendet, die 2 bis 18 Kohtenstoffatome ent- 
hallcn. 15 
[0022J Zur Epoxidierung der eben aufgefuhrten organi- 
schen Vcrbindungen mil mindcstcns einer C-C-Doppclbi n- 
dung wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasser- 
stoffperoxid cingesetzt. 

10023 J Zur Herstellung des verwendeten Wasserstoffper- 20 
oxides kann dabci beispiclswcisc auf das Anlhrachinonvcr- 
fahren zuriickgegriffen werden, nach dem praktisch die ge- 
samlc Menge des weltweil. produzierlcn WasserstofTpcr- 
oxids hergestellt wird. Dieses Verfahren beruht auf der kata- 
lytischen Hydrierung einer Anthrachinon-Verbindung zur 25 
entsprechenden Anthrahydrochinon-Verbindung, nachfol- 
gender Umsetzung derselben mil SauerstolT unter Bildung 
von Wasserstoffperoxid und anschlieBender Abtrennung des 
gebildeten Wasserstoffperoxids durch Extraktion. Der Kata- 
lysezyklus wird durch erneute Hydrierung der riickgebilde- 30 
ten Anthrachinon-Verbindung geschlossen. 
[0024] Einen Uberblick iiber das Anthrachinonverfahren 
gibt "UHmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. 
Auflage, Band 13, Seiten 447 bis 456. 

[0025] Ebenso ist es denkbar, zur WasserstofTperoxidge- 35 
winnung Schwefelsaure durch anodische Oxidation unter 
gleichzei tiger kathodischer WasserstofTentwicklung in Per- 
oxodischwefelsaure zu uberfuhren. Die Hydrolyse der Per- 
oxodischwefelsaure fuhrt. dann auf dem Weg iiber Pero- 
xoschwefelsaure zu Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure, 40 
die damit zuruckgewonnen wird. 

[0026] Moglich ist selbstverstandlich auch die Darstel- 
lung von Wasserstoffperoxid aus den Elementen. 
[0027] Vor dem Einsatz von Wasserstoffperoxid im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren ist es moglich, beispielsweise eine 45 
kommerziell erhaltiiche WasserstofTperoxid-Losung von 
unerwiinschten Ionen zu befreien. Dabei sind unter anderem 
Methoden denkbar, wie sie beispielsweise in der 
WO 98/54086, in der DE-A42 22 109 oder in der 
WO 92/06918 beschrieben sind. Ebenso kann mindestens 50 
ein Salz, das in der Wasserstoffperoxid* Losung enthalten ist, 
durch eine Vorrichtung aus der Wasserstoffperoxid-Ldsung 
mittels Tonenaustausch entfernt werden, die dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB die Vorrichtung mindestens ein nicht- 
saures Ionen auslauscherb ell mil einer Stromungsquer- 55 
schnittsflache F und einer Hone H aufweist, wobei die Hohe 
H des Ioncnaustauschcrbettcs kleiner oder gleich 2,5 • F l/2 
und insbesondere kleiner oder gleich 1,5 ■ F n ist. Im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung konnen prinzipiell allc 
nicht-sauren Ionen austauscherbetten mit Kationenaustau- 60 
scher und/oder Anionenaustauscher eingcselzt werden. 
Auch innerhalb eines Ionenaustauscherbettes konnen Kat- 
ioncn- und Anionenaustauscher als sogenannte Mischbcllen 
verwendet werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn 
der vorliegenden Erfindung wird nur ein Typ von nichl- 65 
saueren Ionenaustauschern eingesetzt. Weiter bevorzugt ist 
der Einsat/. eines basischen lonentausches, besonders bevor- 
zugt der eines basischen Anionentauschers und weiter be- 
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sonders bevorzugt der eines schwach basischen Anionentau- 
schers. 

[0028] Die crfindungsgemaBc Umsetzung der organischen 
Verbindungen mit mindestens einer C-C-Doppelbindung 
mil WasserslofTperoxid findel in Gcgenwarl wenigslens ei- 
ner katalytisch aktiven Verbindung statt. 
[0029] Im aUgcmcinen cignen sich im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung alle dem Fachmann bekannten Katalysa- 
loren. Bcvorzugl wcrdcn jedoch Zcolilh-Kalalysaloren ein- 
gesetzt. 

[0030] DemgcrnaB bctrifft die vorlicgende Erfindung auch 
ein Verfahren der oben genannten Art, dadurch gekenn- 
zeichnct daB die wenigslens cine katalytisch aktivc Verbin- 
dung einen Zeolith-Katalysator urnfasst. 
[0031] Bczuglich der im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung einsetzbaren Zeolith-Katalysatoren existieren keine 
besondcren Beschrankungcn. 

[0032] Zeolithe sind bekanntermaBen kristalline Alumosi- 
likatc mit gcordneten Kanal- und Kafigstrukturen, die Mi- 
kroporen aufweisen, die vorzugsweise kleiner als ungefahr 
0,9 nm sind. Das Nctzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut 
aus Si0 4 - und A10 4 -Tetraedern, die iiber gemeinsame Sau- 
erstoffbrucken verbunden sind. Eine Ubcrsicht der bekann- 
ten Strukturen findet sich beispielsweise bei W. M. Meier, 
D. H. Olson und Ch. Baerlocher, "Alias of Zeolithe Struc- 
ture lypes", Elsevier, 4. Aufl., London 1996. 
[0033] Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Alumi- 
nium enthalten und bei denen im Silikatgitter an Stelle des 
SiflV) teilweise Titan als Ti(IV) steht. Diese Titanzeolithe, 
insbesondere solche mit einer Kristallstruktur von MFI-lVp, 
sowie Moglichkeiten zu Ihrer Herstellung sind beschrieben, 
beispielsweise in der EP-A 0 311 983 oder EP-A 405 978. 
AuBer Silicium und Titan konnen solche Materialien auch 
zusatzliche Elemente wie z. B. Aluminium, Zirkonium, 
Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe 
Menge an Fluor enthalten. In den mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren vorzugsweise regenerierten Zeolith-Kataly- 
satoren kann das Titan des Zeoliths teilweise oder vollstan- 
dig durch Vanadium, Zirkonium, Chrom oder Niob oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon ersetzt sein. Das molare 
Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium, Zirkonium, 
Chrom oder Niob zur Summe aus Silicium und Titan und/ 
oder Vanadium und/oder Zirkonium, und/oder Chrom und/ 
oder Niob liegt in der Regel im Bereich von 0,01 : 1 bis 
0,1 : 1. 

[0034] Titanzeolithe, insbesondere solche mit einer Kri- 
stallstruktur vom MFT-Typ, sowie Moglichkeiten zu ihrer 
Herstellung sind beispielsweise in der WO 98/55228, 
WO 98/03394, WO 98/03395, EP-A 0 3 1 1 983 oder der EP- 
A 0 405 978 beschrieben, deren diesbezuglicher Umfang 
vollumfanglich in den Kontext der vorliegenden Anmel- 
dung einbezogen wird. 

[0035] Titanzeolithe mit MFT-Struktur sind dafur bekannt, 
daB sie iiber ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ih- 
rer Rontgenbcugungsaufnahmcn sowie zusatzlich iiber eine 
Geriistschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 
960 cm" 1 identifiziert werden konnen und sich damit von 
Alkalimeialltitanaten oder kristallinen und amorphen Ti0 2 - 
Phasen unterscheiden. 

[0036] Dabei sind im einzelnen Titan-, Germanium-, Tel- 
lur-, Vanadium-, Chrom-, Niob-, Zirkoniumhaltigc Zeolithe 
mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die Typen mit 
rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, 
AEL-, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS- 
, AFT-, A FX-, A FY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST, 
ATN-, ATO-, ALS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, 
BTK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFT-, CGF-, CGS- 
, CHA-, CHI-, CLO-. CON-, CZP-. DAC-, DDR-, DFO-, 
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DFT-, DOIT\ DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, 
EUO-. FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, IS V-, 
ITE-, JBW-, KH-, LAU-, LEV-, UO-, LOS-, LOV-, LTA-, 
LTL- LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, 
MFS-, MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-. MTW-, 
MWW- NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, 
PHI-, RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT- 
SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, 
TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, WIE-, 
WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus 
zwei odcr mehr der vorgenannicn Strukturcn. Denkbar sind 
fur den Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren weiterhin 
litanhalligc Zcolithc mil dcr Struktur des ITQ-4, SSZ-24, 
TTM-1, UTD-1, Cn-1 Oder CTl -5. Als weitere titanhaltige 
Zcolithc sind solchc mil dcr Siruklur des ZSM-48 odcr 
ZSM-12 zu nennen. 

[0037] Bevorzugt werden im Rahrncn dcr vorlicgcndcn 
Erfindung Ti-Zeolithe mil MFI-, MEL- oder MFI/MEL- 
MischsLruktur eingesetzt. Als weiterhin bevorzugt sind im 
einzelnen die Ti-enthaltenden Zeolith-Katalysatoren, die im 
allgcmeincn als "TS-r, "TS-2'\ "TS-3" bczeichnet werden, 
sowie Ti-Zeolithe mil einer zu p-Zeolith isomorphen Ge- 
ruststruktur zu nennen. 

[0038 J DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Katalysator ein TitansilikaLit der Struktur TS-1- 
Struktur ist. 

[0039J Als Losungsmittel, einsetzbar bei der Epoxidie- 
rung, eignen sich prinzipiell alle dem Fachmann dafiir be- 
kannten Losungsmittel. Bevorzugt werden organische Lo- 
sungsmittel, wie Alkohole, einzeln oder als Gemisch aus 
zwei oder mehr davon, eingesetzt. Auch AlkoholAVasser 
Mischungen sind einsetzbar. Bevorzugt wird im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung als Losungsmittel bei der Ep- 
oxidierung Methanol verwendet. 

[0040] Die dabei einsetzbaren Losungsmittelmengen sind 
in breiten Grenzen variierbar. Mogiiche I^osungsmittel men- 
gen im Rahmen der Erfindung liegen zwischen 5 und 25 g 
Methanol pro Gramm eingesetztem Wasserstoffperoxid. Be- 
vorzugt wird das Losungsmittel in Mengenbereichen von 8 
bis 16 g Methanol pro Gramm eingesetztem Wasserstoffper- 
oxid, besonders bevorzugt von 10 bis 14 g Methanol pro 
Gramm eingesetztem Wasserstoffperoxid, eingesetzt. 
[0041] Im Rahmen der in Rede stehenden Epoxidierungs- 
reaktion bildet sich ein Produktgemisch, welches u. a. a- 
Hydroperoxyalkohole aufweist. Dieses Produktgemisch 
wird reduziert. Die a-Hydroperoxy alkohole werden dabei 
gezielt zu den entsprechenden Glykolen (1,2-Diole) redu- 
ziert, so daB verhindert wird, daB sich die eingangs beschrie- 
benen primaren bzw. sekundaren Nebenprodukte durch un- 
spezifische Zersetzung bilden konnen, welche bei der weite- 
ren Aufarbeitung des Produktgemisches die eingangs er- 
wahnten Probleme verursachen. Somit kann die weitere 
Aufarbeitung des Produktgemisches weitgehend storungs- 
frei und mil cincm, gegenuber dem Stand der Technik rcdu- 
zierten apparativen Aufwand erfolgen. 
[0042] Zur Rcduktion konnen alle fur dicscn Zwcck in dcr 
Literatur beschriebenen Reduktionsmittel verwendet wer- 
den. Vorzugsweisc jedoch solchc, die in cincr wassrigmc- 
thanolischen Losung anwendbar sind. Die Reduktionsmittel 
konnen einzeln odcr als Gemisch aus zwei odcr mehr davon 
eingesetzt werden. 

[0043] Im folgcndcn werden bcispiclhaft cinigc in dicscin 
Zusammenhang geeignete Reduktionsmittel bzw. -metho- 
den beschrieben. Dabei konnen alle dem Fachmann fur die 
jeweilige Reduktion unter Einsatz des jeweilig gewahlten 
Rcduktionsniillcls bekannten Rcduktionsbedingungcn gc- 
wahlt werden. Das jeweilig gewahlte Reduktionsverfahren 



kann konunuierlich sowie auch diskontinuicrlich verlaufcn. 
[0044] So ist es beispielsweise moglich das jeweilige a- 
Hydroperoxyalkohol-halligc Produktgemisch unter Einsatz 
von Phosphor(III)-Verbindungen wie PC1 3 , Phosphane 
5 (z, B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin), Phosphorigcr 
Saure bzw. deren Salze oder Natriumhyphophosphit 
(NaH 2 P02) zu reduzicrcn. 

[0045] Auch die reduktive Umsetzung mil Schwefel(II)- 
Vcrbindungen beispielsweise H 2 S oder deren Salzc, Natri- 
10 umpolysulfide (Na 2 S x , x > 1), Dimethylsulfid, Tetrahydrot- 
hiophen, Bis-(hydroxyethyl)-suifid oder Natriumlhiosulfat 
(Na 2 S 2 0 3 ) sowie mil Schwefel(IV)- Verbindungen beispiels- 
weise Schwcfligc Saurc (H 2 S0 3 ) und dcrcn Salzc, NaUium- 
bisulfit (Na 2 S 2 0 5 ) oder r niiohamstoff-S-oxid fuhrt zum ge- 
ts wunschten Erfolg, der Rcduktion von a-Hydropcroxyalko- 
hole zu den entsprechenden Glykolen. 

[0046] Weiterhin konnen a-Hydropcroxy alkohole auch 
durch die Umsetzung des sie enthaltenden Produktgemi- 
sches mil NUrilen beispielsweise Natriumnitrit odcr Isoa- 

20 mylnitrit, oder durch die Umsetzung mit a-Hydroxycarbo- 
nylvcrbindungen beispielsweise Hydroxyaceton, Dihy- 
droxyaceton, 2-Hydroxycyclopentanon (Glutaroin), 2-Hy- 
droxycyclohcxanon (Adipoin), Glucose sowie andcrcn re- 
duzierbaren Zucker zu den entsprechenden Glykolen redu- 

25 ziert werden. 

10047] Als mogiiche Reduktionsmittel konnen auch En- 
diole beispielsweise Ascorbinsaure oder Verbindungen, 
welche eine B-H-Bindung enthalten beispielsweise Natri- 
umborhydrid oder Natriumcyanborhydrid eingesetzt wer- 

30 den. 

[0048] Bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung zur Reduktion von a-Hydroperoxyalkohol-haltigen 
Produktgemischen ein Verfahren zur katalytischen Hydrie- 
rung gewahlt. 

35 [0049] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren zur Epoxidierung der oben genannten Art, 
welches dadurch gekennzeichnet ist T daB das wenigstens 
eine Reduktionsmittel wenigstens eine Verbindung auf- 
weist, welche zur katalytischen Hydrierung geeignet ist. 

40 [0050] Eine derartig geeignete Verbindung stellt beispiels- 
weise Wasserstoff unter Anwesenheit eines geeigneten Hy- 
drierkatalysators dar. 

[0051] Tm Rahmen der vorliegenden Erfindung versteht 
man somit unter der katalytischen Hydrierung die Umset- 
45 zung eines a-Hydroperoxyalkohol-haltigen Produktgemi- 
sches mit Wasserstoff in Anwesenheit eines geeigneten Hy- 
drierkatalysators. 

[0052] Der in Rede stehende Hydrierkatalysator kann so- 
wohl homogen, als auch heterogen sein. Tm Rahmen der Er- 

50 findung wird die katalytische Hydrierung bevorzugt in An- 
wesenheit eines heterogenen Katalysators ausgefuhrt. 
[0053] Der Hydrierkatalysator weist mindestens ein Ak- 
tivmetall aus der VTTb-, der VTTI-, der la- sowie der Tb-Ne- 
bengruppe des Periodensy stems der Elemente, einzeln oder 

55 als Gemisch aus zwei odcr mehr davon, auf. 

[0054] Im Rahmen der Erfindung werden hierbei Palla- 
dium (Pd), Platin (Pt), Rhodium (Rh), Ruthenium (Ru), Iri- 
dium (Ir), Osmium (Os), Eisen (Fe), Cobalt (Co), Nickel 
(Ni) sowie Kupfcr (Cu) t bevorzugt Pd, PU Rh, Ru und Ir, be- 

60 senders bevorzugt Pd eingesetzt. 

[0055] Diesc sind auch in Pulvcrform einsetzbar. Das Ak- 
tivmetallpulver kann nach verschiedenen Methoden herge- 
stellt. werden. Ublich sind beispielsweise thennische Zcrsel- 
zung von Aktivmetallsalzen, die Reduktion von wassrigen 

65 oder nichtwaBrigcn Aktivmclallsalzlosungen Ttiit beispiels- 
weise Hydrazin, Formaldehyd, Wasserstoff oder anderen 
Rcxiuk lions mi lleln. Aktivmclallpulvcr konnen mindestens 
ein Aktivmetall oder auch eine Mischung aus zwei oder 
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mchr da von aufweisen. 

10056 J Auch Aktivmetallko'rper konnen zur Hydrierung 
cingesclzt wcrdcn. Dabci komincn bevorzugt Folicn, 
Drahte, Netze (herstellbar durch Weben, Stricken und Wir- 
kcn), Granalicn und Kristallitpulvcr hergcstellt aus mindc- 
stens einera Aktivmetall oder einer Mischung aus zwei oder 
mehr davon zur Anwendung. 

[0057] Weiterhin sind auch Aktivmetalloxide beispiels- 
wcisc als Suspcnsioncn mindestcns cincs Aktivinclalls oder 
einer Mischung aus zwei oder mehr davon zur katalytischen 
Hydrierung einselzbar. 

[0058] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden 
bevorzugt Hydricrkatalysaloren eingesetzt, wclchc cincn 
Verbund aus mindestens einem Aktivmetall oder einer Mi- 
schung aus zwei oder mchr davon und mindestcns cincm 
Tragermaterial aufweisen. 

[0059] Dcr Gehalt an Aktivrnctallcn befindet sich dabci, 
wenn es sich um ein Aktivmetall aus der Gruppe bestehend 
aus Pd, Pt, Rh, Tr, Ru und Os handclt, in dcr Rcgcl in cincin 
Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%. 1st ein Aktivmetall der 
Gruppe bestehend aus Fe, Co, Ni, und Cu enthalten, Iicgt dcr 
Gehalt in der Regel in einem Bereich von 1 bis 80 Gew.-%. 
[0060] Als Tragcrmalerial konnen alle dem Fachmann 
hierfur bekannten Mated alien eingesetzt werden, die eine 
fur den jeweiligen Anwendungsbereich geeignete chemi- 
sche und thermische Stabilitat aufweisen. Beispielsweise 
porose Oxide wie Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Alumo- 
silkate, Zeolithe, Titanoxid, Zirkonoxid, Chromoxid, £ink- 
oxid, Magnesiumoxid, Seltenerdoxide, aber auch Aktiv- 
kohle oder Mischungen aus zwei oder mehr der eben ge- 
nannten Verbindungen. Weiterhin konnen auch alle in 
EP0 827 944A1 beschriebenen Arten von Tragermateria- 
lien eingesetzt werden. 

[0061] Die aus mindestens einem Aktivmetall oder aus ei- 
ner Mischung aus zwei oder mehr davon und mindestens ei- 
nem Trager herstellbaren Verbunde, sogenannte Tragerkata- 
lysatoren konnen auf jede, dem Fachmann bekannte Art und 
Weise hergestellt werden. 

[0062] Beispielsweise sind derartige Tragerkatalysatoren 
im allgemeinen erhaltlich, in dem man den mindestens einen 
Trager mit einer Txjsung des mindestens einen Aktivmetalls 
oder einer Mischung aus zwei oder mehr davon trankt, wo- 
bei man bei mehreren Aktivmetallen diese gleichzeitig oder 
nacheinander zugeben kann. Dabei ist es mdglich, den Tra- 
ger ganz oder auch nur teilweise mit einer solchen T^osung 
zu tranken. 

[0063] Selbstverstandlich ist es auch mdglich, die in Rede 
stehende Losung von entsprechenden Aktivmetallen nach 
an sich bekannten Methoden auf den Trager aufzuspruhen 
bzw. diesen damit zu bedampfen oder die Aktivmetalle 
durch elektrochemische Abscheidung auf diesem aufzubrin- 
gen. Das Aufbringen des mindestens einen Aktivmetalls 
oder einer Mischung aus zwei oder mehr davon, kann dar- 
uber hinaus auch in einer in EP 0 827 944 Al beschriebenen 
Wcisc crfolgcn. 

[0064] Generell bestimmt sich bei beiden Verfahren die 
gewunschtc Aktivmctallbeladung des Tragers iibcr die jc- 
weils gewahlte Konzentration der Aktivmetalllosung. 
10065] Die sonut hcrgcstclltcn Katalysatorvorlaufcr kon- 
nen das mindestens eine Aktivmetall oder die Mischung aus 
zwei oder mchr davon radial glcichvcrteilt oder angcreichcrt. 
in einer Schale enthalten. Unter einer Schale versteht man 
im vorliegenden Fall cincn auBcrcn radial cn Bereich des 
Katalysatorvoriaufers (Tragers), der das Aktivmetall in ei- 
ner - vcrglichen mil den ubrigen bereichen des Katalysator- 
voriaufers (Tragers) hoheren Konzentration aufweist. 
[00661 Nach dem Tranken oder Spruhen konnen im allge- 
meinen weitere Schritte folgen, wie beispielsweise ein 



Trocknungsschritl und/odcr eine Warmcbchandlung sowic 
ein Calcinierungsschritt. 

[0067] Tragerkatalysatoren sind im allgemeinen auch er- 
haltlich, in dem man mindestens eine Vorstufe der Aktivme- 

5 tallc in Gegcnwarl mindestens eines geeignclcn Triigcrmatc- 
rials alkalisch oder redukiiv ausfallt. Die auf diesem Weg er- 
haltencn Katalysatorvorlaufcr konnen dann in cine fur die 
jeweilige Anwendung geeignete Form gebracht werden. 
Beispielsweise in Strangcn oder Tablcltenform. Anschlic- 

10 Bend konnen im allgemeinen auch die oben angefiihrten 
weitcrcn Schritte wic lYocknung, Warmcbchandlung und 
Calcinierung erfolgen. 

[0068] Als Vorstufen dcr Aktivmetalle komincn grund- 
satzlich alle wasserldslichen Aktivmetallverbindungen in 
15 Frage. Beispielsweise gut wasscrlosliche Salzc oder Korn- 
plexsalze der Aktivmetalle wie Nitrate, Nitrosylnitrate, 
Chloride, Acetate, Formiale und Sulfate sowie Chloromclal- 
late. 

[0069] Das Trockncn dcr Katalysatorvorlaufcr kann nach 
20 alien dem Fachmann bekannten Trocknungsarten erfolgen. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird dcr Trock- 
nungsprozess bevorzugt bei Temperaturen im Bereich von 
80 bis 150°C, besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 
120°Cdurchgefuhrt. 
25 [0070] Das Calcinieren der Katalysatorvorlaufer kann auf 
jede dem Fachmann bekannte Weise erfolgen. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung selzt man die erhaltenen Kataly- 
satorvorlaufer vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich 
von 150 bis 500°C, besonders bevorzugt im Bereich von 
30 200 bis 450°C einem Gastrom, welcher Luft oder StickstorT 
aufweist, aus. 

[0071] In der Regel kann im AnschluB an den Calcinie- 
rungsprozess die Aktivierung der so erhaltenen Katalysator- 
vorlaufer erfolgen. 

35 [0072] Die Aktivierung kann durch alle dem Fachmann 
hierfur bekannten Verfahren erfolgen, bei welchen die Kata- 
lysatorvorlaufer einer reduzierenden Atmosphare, beispiels- 
weise einer Wasserstoffhalugen Atmosphare bei gegebenen- 
falls erhohter Temperatur, ausgesetzt. werden. 

40 [0073] Im Rahmen der Erfindung konnen Katalysatorvor- 
laufer, welche ein Aktivmetall der Gruppe bestehend aus Pd, 
Pt, Rh, Ir, Ru und Os enthalten in einem Temperaturbereich 
von 80 bis 250°C, vorzugsweise von 80 bis 180°C mit. Was- 
serstofT behandelt werden. Katalysatorvorlaufer, welche ein 

45 Aktivmetall der Gruppe bestehend aus Fe, Co, Ni, und Cu 
enthalten werden bevorzugt in einem Temperaturbereich 
von 150 bis 500°C, besonders bevorzugt von 200 bis 450°C 
mit Wasserstoff behandelt. 

[0074] Die Dauer der Behandlung mit Wasserstoff bei ge- 
50 gebenenfalls erhohten Temperaturen richtet sich nach der 
Konzentration des mindestens einen Aktivmetalls oder der 
Mischung aus zwei oder mehr davon. 

[0075] Im Rahmen der Erfindung betragt die Dauer der 
Behandlung bei Katalysatorvorlaufern, welche ein Aktiv- 

55 metal 1 der Gruppe bestehend aus Pd, Pt, Rh, Ir, Ru und Os 
enthalten, vorzugsweise 0,5 bis 24 Stunden, besonders be- 
vorzugt ist cine Dauer von 1 bis 5 Stunden. Bei Katalysator- 
vorlaufern, welche ein Aktivmetall der Gruppe bestehend 
aus Fe, Co, Ni, und Cu enthalten, betragt die Dauer dcr Bc- 

60 handlung vorzugsweise 12 bis 120 Stunden, besonders be- 
vorzugt 24 bis 72 Stunden. 

[0076] Die Katalysatorbelaslung mit Wasserstoff bei der 
Aktivierung belragl. im Rahmen dcr Erfindung in dcr Rcgcl 
1 bis 100 lkg'Vataiysaiorh' 1 , bevorzugt jedoch 10 bis 50 kg" 1 

65 Katalysatoi-h" • 

[0077] Mit Hilfe der auf die eben beschriebene Weise her- 
gestellten Hydrierkatalysatoren ist es moglich, Hydrierun- 
gen in jeder dem Fachmann bekannten Weise durchzufuh- 
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rcn, beispiclswcisc in dcr Fliissigphase, im Fcstbctt odcr in 
Suspension sowie unter Verwendung der Sumpf oder Rie- 
sclfahrwcise. Bevorzugt wird die Hydricrung im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung jedoch im Festbett durchge- 
fuhrt. 5 
[0078] Druck- und Temperaturbereiche der Hydriemng 
wcrdcn entsprcchcnd dcr zu hydriercndcn Substanz bzw. 
dem Substanzgemisch gewahlt. Im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung wird die Hydricrung vorzugswcise bci 
Druckbereichen von 1 bis 100 bar^, besonders bevorzugt 1 10 
bis 10 bar abs und bei Tcmpcraturcn im Bercich von vorzugs- 
weise 0 bis 180°C, weiter bevorzugt 25 bis 120°C, insbeson- 
derc 40 bis 80°C durchgefuhrt. 

10079] Bei einer Hydrierung im Festbett betragt die Ver- 
wcilzcil dcr Flussigkcit bczogcn auf das Rcaklorvolumcn 1 15 
Sekunde (s) bis 1 Stunde (h), vorzugsweise 10 s bis 20 Mi- 
nuten (min), insbesonderc 30 s bis 5 min. 
[0080] DemgemaB wird die zur katalytischen Hydrierung 
cines a-Hydropcroxyalkohol-haltigcn Produktgemisches, 
welches im Rahmen der erfindungsgemaBen Epoxidierung 20 
gcbildet wird, gceigncLc Verbindung ausgewahlt aus cincr 
Gruppe bestehend aus heterogenen Katalysatoren, welche 
als Aklivmelall Ru, Ni, Pd, Pt einzeln odcr als Gemisch aus 
zwei oder mehr davon auf einem geeigneten Tragermaterial 
aufweisen. 25 
[0081] Bevorzugt werden dabei solcher Tragerkatalysato- 
ren eingesetzt, die nach einem der oben beschriebenen Ver- 
fahren hergestelit und zur Hydrierung des a-Hydroperoxy- 
alkoholhaltigen Produktgemisches eingesetzt werden. 
[0082] Die Hydrierung des a-Hydroperoxyalkohol-halti- 30 
gen Produktgemisches kann innerhalb der verschiedenen 
Verfahrensschritte, welche die erfindungsgemaBe Epoxidie- 
rung aufweisL, durchgefuhrt werden. 

[0083] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren zur Epoxidierung einer organ ischen Verbin- 35 
dung mil wenigstens einer C-C-Doppelbindung mit Wasser- 
stoffperoxid in Gegenwart wenigstens einer katalytisch akti- 
ven Verbindung und wenigstens eines Losungsmittels, da- 
durch gekennzeichnet, daB es wenigstens die folgenden 
Schritte umfaBt: 40 

(i) eine organische Verbindung mit wenigstens einer 
C-C-Doppelbindung wird in Gegenwart wenigstens ei- 
ner katalytisch aktiven Verbindung und wenigstens ei- 
nes Losungsmittels mit Wasserstoffperoxid zu einem 45 
Produktgemisch PI aufweisend a-Hydroperoxyalko- 
hole umgesetzt; 

(ii) aus PI bzw. PV wird ein bei der Umsetzung in 
Schritt (i) entstandenes Epoxid sowie die nicht umge- 
setzte organische Verbindung mit wenigstens einer C- 50 
C-Doppelbindung abgetrennt, wobei ein Produktge- 
misch P2 bzw. P2' erhalten wird, wobei P2 die bei der 
Umsetzung in Schritt (i) als Nebenprodukt entstehen- 
den a-Hydroperoxyalkohole aufweist, P2' weitgehend 
frei von a-Hydropcroxyalkoholcn isl. 55 

(iii) PI und/oder P2 werden mit wenigstens einem Re- 
duklionsmitlcl vcrsctzt, wobei die a-Hydropcroxyal- 
kohole zu entsprechenden Glykolen unter Erhalt eines 
Produktgemisches PT bzw. P3 umgcselzl wcrdcn. 

GO 

[0084] Die Umsetzung in Schritt (i) kann in einem Rcak- 
tor, vorzugsweise einem annahernd isothermen Rohrbiindel- 
rcaklor, in wclchem unter Druck und ohne Gasphasc gcar- 
beitet wird, durchgefiihrt werden. 

[0085] Das sich dabci bildende Produktgemisch PI wcist. 65 
in der Regel neben dem Nebenprodukt a-Hydroperoxyalko- 
hol, das cingesctztc U>sungsmittcl, Wasser, das gewunschtc 
Epoxid, Anteile an nicht umgesetzter organischer Verbin- 



dung mil wenigstens einer C-C-Doppclbindung sowie wei- 
tere Nebenprodukte, wie beispielsweise Sauerstoff sowie 
Produktc, welche sich durch die Addition des Losungsmit- 
tels oder des Wassers an das Epoxid bilden, auf. 
[0086] Bcreits nach dicscm Vcrfahrensschrill (i) isl cs 
moglich, das a-Hydroperoxyalkoholhaltige Produktge- 
misch PI unter Durchfuhrung von Schritt (iii) in der oben 
beschriebenen Art zu reduzieren, wobei die a-Hydrope- 
roxyalkohole zu den entsprechenden Glykolen unter Erhalt 
eines weiteren Produktgemisches PT umgesetzt werden. 
[0087] Diescr Schritt kann abcr auch unlcrblcibcn. 
[0088] Fiihrt man Schritt (iii) unmittelbar im AnschluB an 
Schritt (i) durch, so ist das Produktgemisch PI', welches in 
Schritt (ii) eingesetzt wird weitgehend frei von a-Hydrope- 
roxyalkoholcn. 

[0089] Wird der Schritt (iii) dem Schritt (i) nicht unmittel- 
bar angcschlosscn, so cnthalt PI noch a-Hydropcroxyalko- 
hole. 

[0090] Aus Produktgemisch PI bzw, PI* kann in Schritt 
(ii) das gewunschte Epoxid, als auch die nicht umgesetzte 
organische Verbindung mil wenigstens cincr C-C-Doppel- 
bindung abgetrennt werden. Diese Abtrennung erfolgt in 
Schritt (ii) unter Erhalt eines Produktgemisches P2 bzw. P2\ 
[0091] Die Abtrennung kann durch jedes dem Fachmann 
flir diesen Zweck bekannte Verfahren erfolgen. Beispiels- 
weise durch Destination, geeignete Fallungsreaktionen, Ex- 
traklion und auch Memb ran permeation. 
[0092] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird die 
Abtrennung vorzugsweise destillativ durchgefuhrt. 
[0093] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung wei- 
terhin ein Verfahren der erfindungsgemaBen Art, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die Abtrennung des in 
Schritt (i) anfallenden Epoxids sowie der nicht umgesetzten 
organischen Verbindung mit wenigstens einer C-C-Doppel- 
bindung in Schritt (ii) destillativ erfolgt. 
[0094] Die desullative Abtrennung kann mit einer dem 
Fachmann fur diesen Zweck bekannten Destillationsvor- 
richtungen erfolgen. Sie kann sowohl kontinuierlich, als 
auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
[0095] An die Durchfuhrung der Destination von a-Hy- 
droperoxyalkohol-freien Produktgemischen wie PI' sind 
keine besonderen Bedingungen geknupft. Sie kann unter 
den allgemeinen, dem Fachmann gangigen Dest.il lationsbe- 
dingungen bezuglich der Wahl des Drucks, der Temperatur 
sowie der Verweildauer im Destillationssumpf durchgefuhrt 
werden. 

[0096] Erfolgt jedoch die Destination von noch a-Hydro- 
peroxyalkohol-haltigen Produktgemischen wie PI, so ist da- 
bei auf die Einhaltung von bestimmten Bedingungen zu ach- 
ten. Die Destination wird auf eine Weise durchgefuhrt, bei 
welcher gewahrleistet werden kann, daB a-Hydroperoxyal- 
kohole weitgehend, d. h. bevorzugt zu > 80%, besonders be- 
vorzugt > 90%, sowie vorzugsweise vollstandig unzersetzt 
bleiben. 

[0097] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren der erfindungsgemaBen Art, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die desullative Abtrennung des im 
Schritt (i) anfaUenden Epoxids sowie der nicht umgesetzten 
organischen Verbindung mil wenigstens einer C-C-Doppcl- 
bindung in Schritt (ii) bei Temperaturen unter 80°C gemes- 
sen im Destillationssumpf dcr zur Destination vcrwcndclen 
Vorrichtung, sowie mit einer Verweildauer von unter 4 Stun- 
den in diescm durchgefiihrt. wird. 

[0098] Vorzugsweise wird mit eine Verweildauer von un- 
icr 2 Stunden, besonders bevorzugt von unter 2 Stundcn, so- 
wie bei Temperaturen bevorzugt im Bereich unter 75 °C, be- 
sonders bevorzugt unter 70°C im Destillationssumpf gear- 
beitet. 
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[0099] Im Allgcmcinen arbcitct man bei cincr Tempcratur, 
welche sich bei der Destination unter Normaldruck einstellt. 
[0100] Bcsondcrs bcvorzugl wird bei 65°C ± 2°C im Dc- 
stillanonssumpf und einer Verweildauer von ca. 2 h gearbei- 
Lcl. 5 
[0101] Neben dem gewiinschten Epoxid sowie der nicht 
umgcsetzlen organisehen Vcrbindung mil wenigstens cincr 
C-C-Doppelbindung werden auch gegebenenfalls in PI 
bzw. PI' vorhandener Sauerslofl", anderc leichlsiedcndc Ne- 
benprodukte sowie ein geringer Anteil an Losungsmittel in 10 
cincr DestiUationskolonnc uber Kopf abgclrcnnl. Den 
Sumpf dieser Kolonne bildet das Produktgemisch P2. P2 be- 
slcht hauplsachlich aus Losungsmittel, Wasser, nicht umgc- 
setztem Wasserstoffperoxid und hochsiedenden sowie ande- 
rcn Nebenprodukten. P2 wcist noch a-Hydropcroxyalko- 15 
hole auf. 

[0102] Das a-Hydropcroxyalkohol-haltigc Produktge- 
misch P2 kann unter Durchfuhrung der in Schritt (iii) be- 
schriebenen Umsetzung zu eincrn wcilcren Produktgemisch 
P3 reduziert werden, wobei die a-Hydroperoxyalkohole da- 20 
bei zu den enLsprcchendcn Glykolen umgcsclzl werden. 
[01 03 J Aus wirtschaftlichen Oriinden ist man bestrebt das 
Losungsmittel aus dem Produklaustrag zuruckzugewinnen, 
es zu reinigen und dem Verfahren wieder zuzufuhren. Um 
dabei die eingangs beschriebenen Probleme, welche sich bei 25 
derRuckgewinnung in Anwesenheit von a-Hydroperoxyal- 
koholen ergeben, zu venneiden, wird das Losungsmittel in 
der Regel aus dem Produktgemisch zuruckgewonnen, wel- 
ches bereits reduziert wurde, d. h., welches weitgehend frei 
von a-Hydroperoxyalkoholen ist. 30 
[0104] Das Produktgemisch P2 ist noch a-Hydroperoxy- 
alkohol-haltig. DemgemaB ist es vorteilhaft dieses zunachst 
wie oben beschrieben zum Produktgemisch P3 zu reduziert, 
um im AnschluB daran aus P3 das Losungsmittel abtrennen, 
reinigt und dem Verfahren wieder zufuhren zu konnen. 35 
[0105] Das Produktgemisch P2' ist bereits a-Hydrope- 
roxyalkohol-frei. Somit kann aus ihm direkt das losungs- 
mittel abgetrennt und zur Wiedereinsetzung aufbereitet wer- 
den. 

[0106] DemgemaB belrifft die vorliegende Erfindung auch 40 
ein Verfahren der erfindungsgemaBen Art, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB im AnschluB an Schritt (iii) das im 
dann jeweiligen Produktgemisch enthaltene Losungsmittel 
ganz oder teilweise abgetrennt und gegebenenfalls in Schritt 
(i) zuruckgefuhrt wird. Vorzugsweise wird das Ldsungsmit- 45 
tel zuruckgefuhrt. 

[0107] Weiterhin vorteilhaft bei der Reduktion a-Hydro- 
peroxyalkohol-haltiger Produktgemische ist, daB neben den 
a-Hydroperoxyalkoholen die sich gegebenenfalls noch im 
Produktgemisch befindtiche Restmenge an Wasserstoffper- 50 
oxid zu Wasser reduziert. wird. Dadurch verringert sich auch 
die Gefahr, welche sich aus der unkon troll ierten Zersetzung 
von Wasserstoffperoxid unter Bildung von Sauerstoff erge- 
ben kann. 

[01081 Dies macht sich besonders vorteilhaft bemcrkbar, 55 
wenn die Reduktion von Schritt (iii) erst im AnschluB an die 
Abtrennung von Schritt (ii) crfolgt. 

[0109] Sowohl wirtschaftlich als auch umweltpolitisch ist 
es crslrcbcnswert, die bei dem Verfahren zur Epoxidicrung 
anfallenden Nebenprodukte sinnvoll zu nutzen. So ist es bei 60 
dem vorlicgcndcn erfindungsgemaBen Verfahren moglich, 
die durch die Reduktion des a-Hydroperoxyalkohol-halti- 
gen Prociuklgemisches enlstehenden Glykole (1,2-Diolc) als 
weitere Wertprodukte abzutrennen und anderen Verfahren 
beispielswcisc als Eduktc oder Losungsmittel zuzufuhren. 65 
[0110] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
ein Verfahren der erfindungsgemaBen Art. welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die bei einer Reduktion eines a-Hy- 
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dropcroxyalkohol-haltigcn Produklgemisches anfallenden 
Glykole als weitere Wertprodukte abgetrennt werden kon- 
nen. 

[0111] Die Abtrennung der Glykole kann durch jedes dem 
Fachmann hierfur bekanntc Verfahren erfolgen, beispiels- 
weise Destination, Extraktion oder Membranpermeation. 
[0112] Die abgetrennten Glykole sind vielscitig einsclz- 
bar. Beispielsweise als Edukte fiir Synthesen im Bereich der 
Kunslstoflinduslric oder auch im Rahmcn von Nalurstoff- 
synthesen sowie allgemein als Losungsmittel in weiten Be- 
reichen der GroBindustrie. 

[0113] DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch 
die Verwcndung der als weitere Wertprodukte aus dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren abgetrennten Glykole zur weite- 
ren Verwcndung in alien dem Fachmann bekannten Einsatz- 
gebieten. 

[0114] Vorzugsweise wird das crfindungsgemaBe Verfah- 
ren, zur Epoxidierung von Propen zu Propenoxid mit Was- 
serstofTpcroxid in methanol ischcr Losung in Gegcnwart. ei- 
nes Titansilikalits mit MFI-Struktur eingesetzt. Diese Aus- 
fuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Vcrfahrens soil nach- 
folgend nochmals detailliert beschrieben werden. 
[0115] Die bei dicscr Rcaktion als Nebenprodukte cntste- 
henden a-Hydroperoxyalkohole sind 1-Hydroperoxypropa- 
nol-2 sowie 2-Hydroperoxypropanol-l . Durch die erfin- 
dungsgemaBe Reduktion konnen sie zu Propylenglykol 
(1,2-Propandiol) reduziert werden, welches als wei teres 
Wertprodukt abgetrennt werden kann. 

[0116] Propylenglykol ist vielseitig einsetzbar. Beispiels- 
weise als Frostschutzmittel, als Bremsflussigkeit, zur Her- 
stellung von Alkyl- und Polyesterharzen, als Weichmacher 
fur Vinylharze, als Losungsmittel fur Fette, Ole, Harze, 
Wachse, Farbstoffe usw. Auch in der Nahrungsmittelindu- 
strie wird Propylenglykol beispielsweise als Losungsmittel 
fur Farbstoffe und Aromen eingesetzt. Weiterhin findet es 
Anwendung als Feuchthaltemittel fur Tabakprodukte und in 
Kosmetika, sowie als Tranksubstanz bei verschiedenen Sal- 
ben, Cremes und Arzneimitteln. Trennt man die opusch ak- 
tive Form ah, so kann diese als chiraler Baustein in verschie- 
denen organisehen Synthesen eingesetzt werden. 
[0117] Propylenglykol ist auch ganz allgemeinen eine 
Verbindung, welche sehr haufig als Edukt in der Synthese 
weiterer Ausgangsprodukte fiir die chemische Industrie ver- 
wendet. So wird es nach der Veresterung oder Veretherung 
einer oder beider Hydroxylgruppen haufig als Losungsmit- 
tel, als Weichmacher oder Verdickungsmittel sowie als 
Emulgator eingesetzt. Auch die Polyadditon von Propylen- 
glykol fiihrt zu weiteren wichtigen Polymeren, einsetzbar in 
industriellen Verfahren. 

[0118] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zur Epoxidierung von Propen zu 
Propenoxid wird Propen mit Wasserstoffperoxid in Metha- 
nol an einem verstrangten TS-l-Katalysator im Hauptreak- 
tor (annahernd isothermer Rohrbundelreaktor unter Druck, 
ohnc (Jasphase) umgcsclzl (Schritt (i); fuhrt zu einem Pro- 
duktgemisch PI). Dabei werden zwischen 75 und 95% des 
WasscrstofTperoxids umgesctzt. 

[0119] Nach dem Hauptreaktor wird das gebildete Propy- 
lcnoxid zusammen mit nicht umgesclzlem Propen, Sauer- 
stoff sowie weiteren leichtsiedenden Nebenprodukten und 
einem geringen Anteil an Methanol in cincr Destillalionsko- 
lonne uber Kopf abgetrennt (Schritt (ii); fuhrt zu einem Pro- 
duktgemisch P2, dem Dcstillationssumpf). 
[0120] Der Sumpf dieser Kolonne (P2) besteht hauptsach- 
lich aus Methanol, Wasser und dem nicht umgcsetzlen Was- 
serstoffperoxid sowie hochsiedenden Nebenprodukten. Die- 
ser wird in mindestens ein en weiteren Rcaktor, einen soge- 
nannten Nachreaktor, uberfuhrt. Vorzugsweise handelt es 
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sich bci dcm Nachrcaktor um cincn annahernd adiabali- 
schen Rohrreaktor, in welchem unter Druck und ohne Gas- 
phase gcarbcilcl wird. Dorl wird dcr Sumpf (P2) erncut mil 
Propen umgesetzt (entspricht der erneuten Durchfuhrung ei- 
ncs SchriU (i)). 5 
[0121] Bei diesem Schritt entsteht ein weiteres Produktge- 
niisch (PI), welches hauplsachlich aus Methanol, Wasscr, 
Propylenoxid und Nebenprodukten, u. a. auch die a-Hydro- 
peroxyalkohole wie 1 -Hydropcroxypropanol-2 sowie 2-Hy- 
droperoxypropanol- 1 besteht. Weiterhin enthalt dieses Pro- 10 
duktgemisch in der Regcl weniger als 0, 1 Gcw.-% unumge- 
setztes Wasserstoffperoxid. 

[0122] Nach dcr Umsctzung ini Nachrcakior wird dcr dar- 
aus resuluerende Produktgemisch zur Gewinnung des Pro- 
pylcnoxids und gcgcbenenfalls des Propylenglykols wciLcr 15 
aufgearbeitet. 

[0123] Dabei bcslchl /.urn cincn die Moglichkcil das Pro- 
duktgemisch zunachst zu reduzieren (Schritt (Hi)), um die zu 
Problcrncn fuhrenden NcbcnprodukLc (a-Hydropcroxyalko- 
hole) zu Propylenglykol umzusetzen. Im AnschluB daran 20 
kann Propylenoxid sowie nicht umgcsclztcs Propen deslilla- 
tiv (Schritt (ii)) zur weiteren Aufarbeitung abgetrennt wer- 
dcn. Dann folgl die Ruckgewinnung des Losungsmitlcls 
Methanol sowie die Abtrennung des weiteren Wertprodukts 
Propylenglykol aus dem verbleibenden Destillalionssumpf. 25 
[0124] Zum anderen besteht die Moglichkeit aus dem Pro- 
duktgemisch des Nachreaktors zunachst Propylenoxid so- 
wie nicht umgesetztes Propen destillativ unter Einhaltung 
der oben geschilderten Reaktionsbedingungen bei Destina- 
tion von a-Hydroperoxyalkohol-halugen Produktgerni- 30 
schen, zu entfernen (SchriU (ii)), um im AnschluB daran den 
Destillalionssumpf zu reduzieren (Schritt (iii)) und aus ihm 
sowohl das dabei entstehende Propylenglykol als auch das 
Losungsmittel Methanol abzutrennen. 

[0125] Weiterhin istes auch moglich die Produktgemische 35 
welche nach Durchfuhrung von Schritt (iii) erhalten werden 
und welche weitgehend a-Hydroperoxyalkohol-frei sind, zu 
vereinen. Aus diesem konnen dann ebenfalls Propylengly- 
kol und Methanol abgetrennt. werden. 

[0126] Selbstverstandlich kann jeder durchzufuhrende 40 
Schritt mehrfach hintereinander erfolgen, wobei das jeweils 
dabei entstehenden Produktgemisch gesammelt wird und 
die gesammelten Produktgemische dann gemeinsam dem 
sich jeweils als nachstes anschlieBenden Schrilt zugefiihrt 
werden. 45 
[0127] 1st im Produktaustrag des Nachreaktors noch mehr 
als 0,1 Gew.-% Wasserstoffperoxid feststellbar, so kann 
selbstverstandlich der bei der Destination (Schritt (ii)) anfal- 
lende Sumpf nochmals in einem weiteren Nachreaktor in 
der oben beschriebenen Schrittfolge erneut mit Propen um- 50 
gesetzt werden und so eine Reaktorkaskade verwirklicht 
werden. 

[0128] Tm Rahmen der Erfindung wird die folgenden Re- 
aktionsabfolge (A) bevorzugt: 

55 

1. Eine organische Verbindung mit wenigstens einer 
C-C-Doppclbindung wird in Gcgcnwarl wenigstens ei- 
ner katalytisch aktiven Verbindung und wenigstens ei- 
ncs Losungsmitlcls mit Wasserstoffperoxid in cincm 
Schrilt (i) zu einem Produktgemisch PI (a-Hydrope- 60 
roxyal kohol-hallig) umgesetzt ; 

2. Produktgemisch PI wird in einem Schritt (iii) mit 
wenigstens einem Rcduklionsniillel vcrsclzt, wobei die 
a-Hydroperoxyalkohole zu den entsprechenden Gly- 
kolen unter Erhalt eincs weiteren Produklgemisches 65 
PI' (a-Hydroperoxyalkohol-frei) umgesetzt werden; 

3. Aus PT wird ein bci dcr Umsctzung in 1. (Schritt 
(i)) entstandenes Epoxid sowie die nicht umgesetzte or- 
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ganische Verbindung mit wenigstens einer C-C-Dop- 
pelbindung in Schritt (ii) abgetrennt, wobei ein Pro- 
duktgemisch P2" erhalten wird; 

4. Aus P2' konnen jetzt die den a-Hydroperoxyalko- 
holcn entsprechenden Glykole sowie das Losungsmit- 
tel auf die oben beschriebne Art abgetrennt werden. 

[0129J Besonders bevorzugt wird jedoch die folgende Re- 
aktionsabfolgc (B): 

1. Eine organische Verbindung mil wenigstens einer 
C-C-Doppelbindung wird in Gegenwart wenigstens ei- 
ner katalytisch aktiven Verbindung und wenigstens ci- 
nes Losungsmittels mit Wasserstoffperoxid in einem 
Schritt (i) zu cincm Produktgemisch PI (cc-Hydrope- 
roxyalkohol-haltig) umgesetzt; 

2. Aus PI wird ein bci der Umscl/.ung in 1 . (SchriU (i)) 
entstandenes Epoxid sowie die nicht umgesetzte orga- 
nische Verbindung mit wenigstens einer C-C-Doppel- 
bindung in Schritt (ii) abgetrennt, wobei ein Produkt- 
gemisch P2 erhalten wird; 

3. Produktgemisch P2 wird in einem Schritt (iii) mit 
wenigstens einem Rcduktionsmittcl vcrsetzt, wobei die 
a-Hydroperoxyalkohole zu den entsprechenden Gly- 
kolen unter Erhalt eines weiteren Produktgerni sches P3 
(a-Hydroperoxyalkohol-frei) umgesetzt werden; 

4. Aus P3 konnen jetzt die den a-Hydroperoxyalkoho- 
len entsprechenden Glykole sowie das Losungsmittel 
auf die oben beschriebne Art abgetrennt werden. 

[0130] Die Erfindung soil nunmehr anhand von Beispielen 
naher erlautert werden. 

Beispiel (Bl) 

Umsetzung von Propen mit Wasserstoffperoxid 

[0131 J In einen Rohrreaktor (Lange: 2 m, Durchmesser: 
45 mm) mit Kuhlmantel und Druckregelung wurden 620 g 
eines verstrangten TS-l-Katalysators (hergestellt nach 
WO 98/55229) eingefullt. 

[0132] Durch diesen Reaktor wurde ein Gemisch aus Me- 
thanol (1560 g/h), waBriger Wasserstoffperoxid-T^osung 
(330 g/h, ca. 40 Gew.-% in Wasser) und Propylen (245 g/h) 
bei einem Druck von 20 bar geleitet. 

[0133] Die Temperatur des Kuhlmediums im Reaktor- 
mantel wurde so eingestellt (je nach Katalysatoraktivitat 
zwi schen 20 und 50°C), daB im Reaktoraustrag annahernd 
90% des Wasserstoffperoxids umgesetzt waren. Der Umsatz 
wurde durch Messung der Konzentration von Wasserstoff- 
peroxid tm Austrag mit der Titanylsulfat-Methode be- 
stimmt. 

[0134] Der Reaktoraustrag wurde entspannt und in einer 
kontinuierlichen Destillationskolonne bei Normaldruck auf- 
gearbeitet. Die DcstiUationsbcdingungcn wurden so ge- 
wahlt, dass praktisch die gesamte Menge an nicht umgesetz- 
Icm Propylen und an gebildelcm Propylenoxid ubcr Kopf 
abdestilliert wurde. Ein gewisser Anteil des Methanols geht 
mil ubcr Kopf (ungefahr die gleiche Menge wie Propylen- 
oxid). Die Temperatur im Sumpf der Kolonne betrug ca. 
67°C und die Vcrweilzcil im Sumpf lag bci ca. 1 Slundc. 
[0135] Im Sumpf wurde ein Gemisch mit folgender durch- 
schniltlichcr Zusammcnsetzung (in Gcw.-%) gewonnen: 
Methanol (81), Wasser (17), Wasserstoffperoxid (0.9), Hy- 
droperoxypropanolc (Sunime von beiden Isomcren, 0.4), 1- 
Methoxypropanol-2 (0.3), 2-Methoxypropanol-l (0.2), Pro- 
pylenglykol (0.1). 
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Vergleichsbeispiel (VI) 

[0136] Dcr Rcakloraustrag aus Bl wurde ohnc weitcrc 
Behandlung in eine zweite koniinuierliche Destillationsko- 
lonne cingcspcist, wclchc bci Normaldruck bctriebcn 5 
wurde. 

[0137] In dicscr Kolonne wurde das Gcmisch in eine weit- 
gehend wasserfreie Methanol fraktion (Kopfprodukt) und 
cine weilgehcnd melhanolfreic Wasscrfrakdon (Sumpf pro- 
dukt) getrennt. Die Sumpftemperatur betrug ca. 99°C und 10 
die Vcrwciizeit im Sumpf lag bci ca. 1 Stunde. 
[0138] Wegen der hoheren Temperatur in dieser Kolonne 
zersclzlen sich darin sowohl WasscrstofTperoxid als auch die 
a-Hydroperoxypropanole. 

[0139] Die McihanolTrdklion am Kopf cnthiclt folgcndc 15 
Verunreinigungen (Gew.-%): 

Acetaldehyd (0.1), 1,1-DimclhoxycLhan (0.2), Melhylfor- 
miat (0.002). 

[0140] AuBerdcm cnlhielt das nicht kondensierbarc Abgas 
am Kopf der Kolonne erhebliche Sauerstoffmengen und 20 
muB mil StickstofT inertisiert wcrden. Dicscr Mcthanol- 
strom kann somit nicht ohne weitere Behandlungen fur die 
Propylcn-Epoxidicrung wiedcr cingesetzt werden. 
[0141] Weder Acetaldehyd noch 1,1-Dimethoxyethan 
noch Methyl formiat wurden in den Hpoxidierungssreakto- 25 
ren abgebaut. Acetaldehyd und 1,1-Dimethoxyethan wur- 
den sich somit im weiteren Verlauf im Methanol strom auf- 
pegeln. Das Methylformiat dagegen wiirde sich nicht aufpe- 
geln, sondern (wegen der sehr ahnlichen Siedepunkte) bei 
Propylenoxid als schwer abtrennbare Verunreinigung auf- 30 
treten. 

[0142] Die Wasserfraktion am Sumpf der Kolonne ent- 
hielt folgende Verunreinigungen (Gew.-%): 
l-Methoxypropanol-2 (1.5), 2-Methoxypropanol-l (1.3), 
Propylenglykol (0.9), Ameisensaure (0.5), Formaldehyd 35 
(0.2) und Hydroxyaceton (0.2). Obwohl Propylenglykol als 
potentielles Wertprodukt anzusehen ist, ist die Konzentra- 
tion zu gering, um es wirtschaftlich aus diesem Strom zu- 
riickzugewinnen. 

40 

Beispiel (B2) 

[0143] Das Gemisch aus Bl wurde gesammelt und ca. 
5 kg davon wurden in einem Autoklav bei 50°C und 10 bar 
Wasserstoff solange hydriert bis kein Wasserstoff mehr auf- 45 
genommen wurde (ca. 1 Stunde). Als Hydrierkatalysator 
wurde ein Tragerkatalysator mit 5 Gew.-% Pd auf Aktiv- 
kohle eingesetzt (10 g). 

[0144] Der Austrag aus der Hydrierung enthielt keine Per- 
oxide und wurde nach Entfernung des Katalysators durch 50 
Filtration in einer diskontinuierlichen Destination bei Nor- 
maldruck in eine weitgehend wasserfreie Methanolfraktion 
(Kopfprodukt) und eine weitgehend methanol freie Wasser- 
fraktion (Sumpfprodukt) getrennt. Die Sumpftemperatur be- 
trug am Endc dcr Destination ca. 99°C und die Destillati- 55 
onszeit betrug ca. 8 Stunden. 

[0145] Die Methanolfraktion am Kopf enthielt auBer Was- 
ser (ca. 100 ppm) keine anderen nachweisbaren Verunreini- 
gungen. Dicscr Methanols trom konntc somit ohnc weitcrc 
Behandlungen erneut in das Verfahren zur Epoxidierung «) 
von Propyl en zuruckgefiihrt werden. 

[0146] Die im Sumpf verbleibende Wasserfraktion ent- 
hielt nur folgcndc Verunreinigungen (Gcw.-%): 
l-Methoxypropanol-2 (1.5), 2-Methoxypropanol-l (1.2), 
Propylenglykol (2.5) und Dipropylcnglykolmonoinclhylct- 65 
her (Isomerengemisch, in Spuren). 

[0147] Wcdcr Ameisensaure noch Formaldehyd noch Hy- 
droxyaceton konnten nachgewiesen werden. 
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[0148] Durch die wescnllich hohere Konzcntration an 
Propylenglykol in der Wasserfraktion kann dieses als Wert- 
produkt daraus isolicrt und weitcr wirtschaftlich verwertct 
werden. 

[0149] Somit zeigen die Bcispielc, daB das crfindungsgc- 
mafie Verfahren die Nachteile, welche im Stand der Technik, 
vcrursacht durch die als Nebenproduktc entstehenden a-Hy- 
droperoxyalkohole auftreten, venneidet. Es stellt somit ein 
tcchnisch hochwertiges Verfahren zur Epoxidierung von 
Verbindungen mit wenigstens einer C-C-Doppelbindung 
dar, bci wclchem durch die crfindungsgemaBc Vcrfahrens- 
fiihrung mit einem gegeniiber dem Stand der Technik verrin- 
gertcn apparalivcn Auf wand sowohl das Epoxid in seiner 
Reinform, als auch weitere Wertprodukte (die den a-Hydro- 
pcroxyalkoholcn cntsprcchcndcn Glykolc) untcr gleichzci ti- 
ger vereinfachter Riickgewinnung des eingesetzten L6- 
sungsmittels abgetrcnnl wcrden konnen. 

Paten tan spriiehc 

1 . Verfahren zur Epoxidierung einer organischen Vcr- 
bindung mit wenigstens einer C-C-Doppelbindung mit 
Wasscrstoflpcroxid in Gegcnwart wenigstens einer ka- 
talytisch aktiven Verbindung und wenigstens eines L6- 
sungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB ein Pro- 
duktgemisch umfassend a-Hydroperoxyalkohole unter 
Einsatz wenigstens eines Reduktionsmittels reduziert 
wird. 

2. Verfahren zur Epoxidierung einer organischen Ver- 
bindung mit wenigstens einer C-C-Doppelbindung mit 
Wasserstoffperoxid in Gegenwart. wenigstens einer ka- 
talytisch aktiven Verbindung und wenigstens eines L6- 
sungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB es wenig- 
stens die folgenden Schritte umfaBt: 

(i) eine organische Verbindung mit. wenigstens 
einer C-C-Doppelbindung wird in Gegenwart we- 
nigstens einer katalytisch aktiven Verbindung und 
wenigstens eines Losungsmittels mit Wasserstoff- 
peroxid zu einem Produktgemisch PI aufweisend 
a-Hydroperoxyalkohole umgesetzt; 

(ii) aus PI bzw. PI ' wird ein bei der Umsetzung in 
Schritt (i) entstandenes Epoxid sowie die nicht 
umgesetzte organische Verbindung mit wenig- 
stens einer C-C-Doppelbindung abgetrennt, wo- 
bei ein Produktgemisch P2 bzw. P2' erhalten wird, 
wobei P2 die bei der Umsetzung in Schritt (i) als 
Nebenprodukt entstehenden a-Hydroperoxyalko- 
hole aufweist, P2' weitgehend frei von a-Hydro- 
peroxyalkoholen ist. 

(iii) PI und/oder P2 werden mit wenigstens ei- 
nem Reduktionsmittel versetzt, wobei die a-Hy- 
droperoxyalkohole zu entsprechenden Glykolen 
unter Erhalt eines Produktgemisches PP bzw. P3 
umgesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB im AnschluB an Schritt (iii) das im dann jewei- 
ligcn Produktgemisch P17P3 enlhaltcne Losungsmitlcl 
ganz oder teilweise abgetrennt und gegebenen falls in 
Schritt (i) zuruckgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das wenigstens cine Reduk- 
tionsmittel wenigstens eine Verbindung aufweist, wel- 
che zur katalytischen Hydrierung geeignet ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die zur katalytischen Hydrierung geeigncte 
Verbindung ausgewahit wird aus einer Gruppe beste- 
hend aus hctcrogcncn Katalysatorcn, wclchc als Aktiv- 
metall Ru, Ni, Pd, Pt. einzeln oder als Gemisch aus 
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zwci oder mchr davon auf eincm gccignctcn Tragcrma- 
terial aufweisen. 

6. Vcrfahrcn nach cinem dcr Anspriiche 2 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Abtrennung des in 
SchriU (i) anfallendcn Epoxids sowie dcr nicht umgc- 5 
setzten organischen Verbindung mit wenigstens einer 
C-C-Doppclbindung in Schritt (ii) dcstillauv erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die deslillalivc Abtrennung bei Tcmpcraturcn 
unter 80°C, gernessen im Destillationssumpf der zur 10 
Destination vcrwcndcten Vorrichtung, sowie mil einer 
Verweildauer von unter 4 Stunden in diesem durchge- 
fuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die bei einer Rcduktion ei- 15 
nes a-Hydroperoxyalkohol-haltigen Produktgemisches 
anfallendcn Glykole als wcilerc Wcrtproduktc abgc- 
trennt werden. 

9. Verfahren nach eincm der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB Propen zu Propenoxid mit 20 
Wasscrstofiperoxid in mcthanolischcr Losung in Gc- 
genwart eines TitansiLikalits mit MH-Struktur epoxi- 
dierl wird. 
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